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Resumen

En este trabajo se plantea una nueva aplicacion del modelo de las “zetas™ con el fin de extender
su utilidad a las correlaciones simultaneas de valores de la funcion de energia de Gibbs con la presion
procedentes de equilibrios liquido-vapor isotérmicos, y los volumenes de mezcla. El modelo de las
“zetas™ se presenta como una relacion indirecta con la concentracion de la mezcla y con un parametro k;; a
través de la llamada fraccion activa z. En el trabajo se analiza la eficacia del modelo en base a su
extension y a diferentes consideraciones realizadas sobre el parametro &;; con el objetivo de conseguir la
correlacion mas adecuada de los datos experimentales. Por ultimo, se realiza una aplicacién concreta
sobre un conjunto de sistemas reales obtenidos en la bibliografia analizando los resultados de las
diferentes propuestas e incluyendo un método para determinar el pardmetro kj=y(p). La funcién
establecida para la funcion de energia de exceso de Gibbs tiene la forma genérica siguiente:
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Summary

In this paper the authors plan a new application of the “zeras™ model in order to extend its utility
to the simultaneous correlations of the Gibbs energy values as a function of pressure, obtained from
isotermal vapor-liquid equilibria, and the mixing volumes. The “zeras” model is presented as an indirect
relationship with the mixing concentration and with a parameter &; through of the so called active fraction
z. In this work the eficacy of the model considering its extension and different forms to calculate the &;
parameter is analysed in order to get the more adequate correlation of experimental data. Lastly, a
concrete application on a set of real systems extracted from bibliography is carried out analysing the
results depending of different proposals and including a method to calculate the parameter k;=y(p). The
expression establisehd for excess Gibbs function presents the following generic form:
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1. Introduccién

La energia de Gibbs es una funcién potencial termodinamica que se obtiene a partir de una doble
transformacion de la energia interna, en el siguiente orden.

G=U-TS+PV=H-TS=A+PV (1)

Debido a sus relaciones con otras cantidades termodinamicas. la funcién de energia de Gibbs se
constituye como una de las funciones potenciales termodinamicas mas importantes. En ella se centran los
estudios que venimos realizando en nuestro grupo de investigaciéon para su aplicacion a casos de
equilibrio de fases con soluciones, ya que, como veremos, las variables independientes de este potencial
son medibles facilmente. Una de las ecuaciones derivadas de (1) seria la que relaciona a la funcion de
Gibbs con la entalpia, o sea:

G(p.T,N)=H(p.T,N)+T, w o

identificandose claramente el término del corchete con la funcidn de entropia.

Otra ecuacion importante que surge de (1) seria la que permite el calculo de la energia de Gibbs
utilizando la relacion que representa la dependencia con la presion de dicha funcién y de la energia de
Helmholtz:

8G(p,T,N)
op

la cual, de acuerdo con (1), produce la identificacién del corchete con V. Todas estas relaciones son
aplicables, tal cual, a las correspondientes cantidades de exceso que surgen en los estudios rigurosos de
disoluciones multicomponentes.

La tnica propiedad extensiva que se recoge en las anteriores expresiones es el nimero de moles
de las especies quimicas presentes en el sistema en estudio. Con este trabajo y otros anteriores [1-3] se
intenta plantear un procedimiento para determinar los valores de la funcién de la energia de Gibbs que
surgen en los equilibrios entre fases de soluciones y otras cantidades termodinamicas, como son las
entalpias y los volimenes de mezcla. El método de célculo con las entalpias fue presentado en un trabajo
anterior [1], siendo objeto de este la utilizacion de datos de volumenes y de equilibrios entre fases a
temperatura constante.

La importancia de la funcion de Gibbs en los estudios termodinamicos es clara ya que a partir de
ella pueden calcularse los valores de las demas funciones termodinamicas y ademas, lo cual es posible
porque es una funcién que se relaciona directamente con las magnitudes intensivas medibles por
excelencia en el campo de la Termodindmica, como son la presion y la temperatura. Una vez planteada su
relacion con la entalpia y la entropia de exceso, a través de la propuesta de una expresion para la funcion
de Gibbs con la concentracion, se pretende introducir también la misma en las relaciones anteriores (1,3)
con el fin de obtener unas expresiones directas con el volumen y la funcién de energia de Helmholtz 4.
Esta ltima funcién juega un papel destacado porque proporciona una conexién de la termodinamica con
la mecanica estadistica a través de la funcién de particion.

Los planteamientos de los casos comentados antes pueden llevarse a cabo de manera muy
paralela, el primero se llevo a cabo en la publicacion anterior [1] mientras que para el segundo caso se
iniciara estableciendo la dependencia de la funcion del Gibbs con las magnitudes intensivas y de la/s
cantidad/es de sustancia/s que intervienen en el sistema. Si un sistema fluido esta constituido por varias

G(p,T,N)=A(p,T,N)+p

sustancias y cada una de ellas interviene con las cantidades ny, ns, .... , al ser la funcion de Gibbs una
funcién homogénea de primer orden con respecto a estos parametros extensivos puede escribirse:
G=G(pT,n,n,,..) 4)

Considerando una de las propiedades de las funciones homogéneas y siendo » el nimero total de
moles, con G=gn, la ecuacion anterior también se escribe como:
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g=8(p.T.x.x,,.) (3)

A partir de (4), o de (3), la variacion que experimenta la funcion de Gibbs con cada una de las
variables, pucde expresarse matematicamente por:

cG cG oG
dG=|—| dT+|— | dp+) | —
or 5/ i Z en’

pn ¥ Jrn iJpTn,

dn. (6)

i

expresion que puede aplicarse de la misma forma a las funciones de exceso. Después de operar
adecuadamente y teniendo en cuenta la relacion (1) y otros conceptos basicos de la Termodindmica de
Soluciones, la (6) da lugar a una de las ecuaciones mas importantes que s¢ emplean para ¢l estudio de los
sistemas en equilibrio,
3 E
ht v
- ——dT+ —a’p—Z‘.\'idln}’i = (7
RT- RT 7

esta ultima ecuacion es una version de la anterior (6) pero con una caracterizacion mas concreta de cada
uno de los tres sumandos. Asi, ¢l primer sumando se asimila a la variacion de la funcion de Gibbs con la
temperatura a través de un término que recoge la variacion de entalpia de la solucion; este aspecto fue
analizado por Ortega y Espiau [1], lo mismo que ¢l término correspondiente a la variacion de G con la
concentracion, G=G(x), [2-4].

Aqui estableceremos un andlisis termodinamico previo para plantear posteriormente una
propuesta que recoja la variacion de la funcion de Gibbs con la presion, identificada en la ecuacion (7)
por los cambios de volumen de exceso de la solucion considerada. La literatura recoge una densa
informacién experimental sobre equilibrios entre fases, sobre todo de liquido-vapor obtenidos
isotérmicamente, y que seran empleados en la valoracion de la aplicacion que se comenta. La
organizacion del trabajo requiere que, en una primera parte, se plantee la relacion que liga a las distintas
funciones termodinamicas de mezcla (o de exceso) con la concentracién y luego, en una segunda etapa,

dirigir el articulo hacia la verificacion de la relacion particular (agE /ap)-[ « - que se corresponde con el
M

segundo de los sumandos de la ecuacién (6) o la (7).

2. Representacién empirica de la funcién de Gibbs-concentraciéon-presién

La representacion de la funcion de Gibbs con la concentracion de un componente i en solucion,
g"=g"(x;), ha sido objeto de estudio y de aplicacién por nuestra parte en trabajos anteriores [2-4]. La
expresion genérica que se planteo inicialmente por Pacheco y Ortega [2] tiene la forma siguiente,

N

M,EN = Z Zai.i:u--ip 2, %, %) (8)

p=2] ijis...i ,€CR*(n,p)

ecuacion que es una forma generalizada para una cantidad de exceso M. Recordemos que con este
modelo se establece una funcion de exceso como suma de las contribuciones de los efectos de todas las
posibles interacciones p-arias de las n fracciones activas, donde p=2, 3, 4, etc. N representa el maximo

orden de las interacciones moleculares que se consideren, mientras que los @, , son los coeficientes
5= -

g

particulares de influencia de la combinacion p-aria en la cantidad de exceso que se estudia: incluso. en

alguin caso uno o varios de esos coeficientes pueden ser nulos. La relacion para la fraccion activa z; de un

determinado componente i se expresa también de manera genérica como:

. KX ' 9

z,= - (1=2,.,n) 9
53] +Z:ki,xi

siendo 4; un coeficiente a determinar y al que se le ha dedicado un tratamiento diferenciado dependiendo
de la propiedad. Se lleva a cabo una distincion considerando, bien un valor de k, para correlacionar



volumenes vE(x), un valor de k, para entalpias 4 (x), que se relaciona con el anterior, ver [3], o bien un
valor de 4, para valores de la funcion de Gibbs.

Para el caso de la solucion mas simple, como es la de una mezcla binaria, la ecuacion (8) se
simplifica en:

E
2
£\ ( ')=z,(l—zl)[A0 + A4z, +Azz,2] (10)
RT
. . . X
donde ahora, z, referido a la sustancia “1”, viene a ser: z, = ———— (11)
35, 3 e %

Como se establecio en un trabajo anterior [1] existe una funcion para la energia de Gibbs de
exceso que relaciona a la correspondiente funcion adimensional con la composicién y con la temperatura,

es decir, una relacién del tipo g&=gF (T,xi ), que adopté la forma mas extendida siguiente:

g f(x T) 4, i
R—T‘ z,(1-z )ZO(—Tl+A“+Ai2T+ABT7' i (12)

Con la ecuacion (12) y utilizando relaciones sencillas de la Termodinamica, se consiguieron expresiones
para otras funciones termodinamicas, como 4" y s*.

De manera analoga, para plantear la dependencia con la presion, seria conveniente basarnos en
una de las clasicas relaciones de la Termodinamica por la que se relaciona a la funcion de Gibbs con la
presion y con la temperatura. Dicha relacién en su forma diferencial establece que, para una sustancia

pura que se constituye como un sistema termodinamico cerrado se cumple: dG = —=SdT + Vdp , 1a que,
particularizada a temperatura constante y para un fluido determinado con comportamiento ideal puede ser
reescrita de la siguiente forma:

dG = RT(dp/ p) = RT(dIn p) (13)

la integracion de esta sencilla ecuacién, utilizada para introducir el concepto de fugacidad de un fluido,
podria ser:

G=RTInp+AT) (19)

donde el término A(7T") depende exclusivamente de la temperatura. De esta forma, la ecuacién dltima
agruparia a los dos sumandos originales, el de la presion y el de la temperatura. El desarrollo en serie de

9

la funcién logaritmica In p, en un entorno del punto “a” seria:
mp=lna+i(p-a)-L(p-ay+(p-a) -.. (15)
a 2a? 3a3

de esta forma, la ecuacion (14) de la funcion de Gibbs podria expresarse como una relacién polindmica de
la presion:

G=RT[g,+g2p+g3p3+...]+l(T) (16)

siendo los g; unos coeficientes que surgen del desarrollo polmomlco de (15), por lo que, la dependencia
de la funcién de Gibbs con la presion y la concentracion, g'=g"(p, x), siguiendo un planteamiento analogo
a aquel donde se establecid la dependencia con la temperatura [4], podria tener, considerando la (10),

E
x ’ 2
M=zl(]_zl )[BO+B,Z‘+BZZ(] (17)
RT
pero donde ahora, de acuerdo a (16), la relacion de B; con p viene dada por:
dB.
B,=B,+B,p+B;p y d—‘=Biz +2B,p (18)
D
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gE(-‘er)z

RT 51("-'|)[(Bm +BOI[)+B()3P:)+(BH +Bl:l”'BnP:)ﬁ +(B:| +Bz:P+B:3PZ}f|:] (19)

ahora la expresion anterior se puede plantear de manera mas condensada como,

—gE(x',p)zzl(l":l)i i(Biij) -: (20)

RT =0 | =t

La expresion (20) proporciona una buena aproximacion de la funcion de Gibbs, si bien, por las
consideraciones realizadas en esta propuesta, podra tener unas limitaciones en cuanto al intervalo de
presiones, pudiendo establecerse las restricciones correspondientes {inicamente cuando se disponga de
resultados procedentes de la aplicacion a datos experimentales reales. Con la ecuacion (20) y a partir de
las relaciones (1) y/o a la (3) pueden obtenerse las relaciones para otras funciones termodinamicas, como
l‘E.

Asi, de la primera derivada de (19) respecto a la presién y teniendo en cuenta la identidad
planteada en (3), considerando unicamente un polinomio en “z” de segundo orden para simplificacion,
resulta

og* N5 (dzj dk
E o] 25| A —1 |z l 2 B Yell=z (B,+2B,z) | (21)
v (6[) )T ( z);( - ]z T Z; (1-z) )| (

a partir de la relaciones escritas en (1) es claro que A =G — pV/, la cual permite conseguir la siguiente
ecuacion

a® gt [algt/RT)

RT RT '|” &

resultando para la funcion de energia de Helmholtz.
T.x

dB | (dz dk L .
=z(1-z )Z B, p[dp , p(dkj dpJ[l 25 ZB‘ +z(1-zXB, +2:B, )} 22

i=0

En los modelos (21) y (22), el parametro & influye mas bien en la forma de la curva que en el tamario de
la ordenada, por lo que, en muchos casos cabe simplificar dichas ecuaciones, considerando que dicho
parametro es independiente de la presion, lo cual en este caso es bastante aceptable por tratarse de
sustancias en estado liquido. De esta forma puede eliminarse el segundo de los sumandos de la ecuacion
(21) o de la (22). quedando una expresion de tipo polindmico sencilla en z, como la que se emplea
usualmente en la correlacion directa de las cantidades de exceso. ver como ejemplo la ecuacion (10).

3. Aplicacion del modelo propuesto

Esta seccidn estd dedicada al andlisis de los resultados de ciertas aplicaciones sobre un conjunto
de datos reales utilizando el modelo (19) para la funcién de Gibbs, como ecuacion de trabajo
fundamental, el cual puede escribirse en la forma condensada siguiente,

gt (x.p)__

=z pfi-2(x.p ]ZB (p)[z(x,.p)] (23)
mientras, las funciones de exceso derivadas, como son el volumen y la funcién de Helmholtz, vendran
dadas, respectivamente, por las ecuaciones (21) y (22). En cualquier caso, los coeficientes Bi(p) v sus
derivadas matematicas estan expresadas en (18).

Una vez presentado el formalismo termodinamico-matematico que se pretende en este trabajo, se
estd en condiciones de aplicar el modelo propuesto sobre aquellos sistemas reales para los que existan
suficientes datos experimentales de equilibrio isotérmico liquido-vapor y de volumenes. Parece l6gico
que. tomando en consideracion el modelo presentado anteriormente, pueden deducirse varios casos que
implementaremos con el fin de encontrar la solucién adecuada, todo ello dependiendo de la aplicacién
que se lleve a cabo.
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La aplicacion del procedimiento detallado en este trabajo y del modelo propuesto se realizara
sobre un conjunto de sistemas binarios, principalmente con mezclas (alcanol+alcano), de los que se posee
amplia informacion experimental. En nuestro laboratorio, a pesar de disponer de los equipos necesarios,
no se han realizado determinaciones de equilibrio liquido-vapor (ELV) en condiciones isotérmicas, siendo
esta la razén de acudir a bases de datos de la literatura internacional con el fin de conseguir los datos
precisos para valorar el método que se presenta. Resaltar que, a pesar de todo, no existe en la literatura un
ntmero considerable de sistemas que contenga la informacion necesaria para realizar una verificacion
exhaustiva del procedimiento que se utiliza.

El procedimiento a seguir parte de una recogida de datos experimentales, con un conjunto de
valores (7, p, x, ) para cada uno de los estados de equilibrio, y de volimenes de mezcla v*, en unas
determinadas condiciones. El calculo de los coeficientes de actividad y de los valores de la funcién de

Gibbs, gE /RT = in In y, , permite comenzar el proceso cuyo detalle se indica en el esquema de la
figura 1. Para un conjunto de mezclas binarias se llevé a cabo un ajuste simultaneo de las parejas de datos
[xi viE 1y [x7(p)] utilizando un procedimiento de minimos cuadrados, optimizando una funcién objetivo
FO definida de la siguiente forma:

FO — Zh: vii‘al (xl ’p) - vil.;cxp + ii ]n }/i.ca] (pj ’xlj )_[” yij.exp
i=1

(24)
vi‘;xp i=1 j=1 l"l }/ ij.exp
ECUACION DE LAS ZETAS
1 1
e > R - N N
FUNCION DE FUNCION DE
ENERGIA DE GIBBS VOLUMENES
e :
g N (S I B\
MODELO MODELO
SIMPLIFICADO EXTENDIDO
- S & /
2
k,=¢(p) k. =k, #o(p)
valor calculado
ec (A Y (A7) 2
| ]
k=k, ky constante,
constante, valor ec. (A.l)
obten_ido enel
b /\ 2a
Figura 1. Diagrama de flujo correspondiente a las
distintas vias o de procedimiento
que se plantean en el OPTIMA tratamiento de datos
isotérmicos de ELV y voltimenes.
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que representa la suma de los cuadrados de las diferencias entre las cantidades calculadas por el modelo y
las obtenidas experimentalmente. Se observa que la ecuacion (24) no contiene a los valores de la funcion
de Gibbs g" /RT . ya que estos se calculan a partir de los cocficientes de actividad y por tanto,

estadisticamente no proporcionan una informacion independiente. Por el nimero de parametros que se
recogen en las ecuaciones mostradas y para evitar el problema de multiplicidad de raices, se utilizé un
algoritmo genético (AG) [5] que produce convergencia tinica para las soluciones.

Con este procedimiento comin de trabajo se han ideado diferentes propuestas o casos, cuyo
analisis se pretende realizar a continuacion, con el fin de concluir en la consecucion de un método mas
optimo, tanto matematica como termodinamicamente. Los diferentes casos que pueden presentarse asi
como las correspondientes aplicaciones de cada uno de ellos, se detallan en las siguientes secciones.

3.1. Empleo de un modelo simplificado

Este caso se refiere a la aplicacion del modelo propuesto teniendo en cuenta unicamente un
numero reducido de coeficientes que surge de truncar el numero de términos de la primera de las
expresiones (18) en solo dos. Pueden plantearse dos casos que denominaremos 1 y 2, dependiendo de si el
parametro ; es, respectivamente, dependiente o no de la presion, tal como se indica en el esquema de la
figura 1. El denominado caso 1 se comentard en la seccion siguiente. En el segundo de los casos, el valor
de ki, identificado por &, para los v, o con k, para la g"/RT, se consideraran idénticos e independientes
de la presion, y por tanto constantes en la correlacion planteada. Es decir, los valores de dicho parametro
se calcularan de acuerdo con la ecuacion (A.1) del apéndice, quedando clara la trayectoria seguida en el

diagrama de flujo indicado en el esquema de la figura 1, modelo simplificado— &, #¢( p ) —>ecuacién

(A.1), via 2a. Otra posibilidad para este caso, que corresponde a la via que aparece en la otra rama del
esquema, la 2b, seria la de conseguir los valores del pardmetro .=k, en el mismo procedimiento de
regresion, como un parametro mas, al correlacionar conjuntamente los datos de ELV isotérmicos y los v".

Logicamente, en estos casos se cumplird que (dk;; /dp)=0, por lo que las ecuaciones (18), (19), (21) y

(22) pueden adquirir, respectivamente, las formas simplificadas siguiente:

B =B,+B,p y CZI,—I;EB.11 entonces, (25)
i—;=z(l—z)[(300 +Boy p)+(Bo+ By, p)z+(Byy + By p)=2 |- z(l-z)g(Bm +B,p) (26)
1:—;= &%;RT) r,x=Z(]_Z)[BOI+B“Z+32122]: z(l—z)g;B”zi @7
;—;=z(l—z)§ B.—p ‘;—f; ' = 2(1-zYByo +Bioz+ By =) (28)

Los resultados de las dos aplicacioncs a las que se ha hecho referencia sobre el conjunto de datos
elegidos, se recogen en las tablas 1(a) y 1(b). Asi, la primera de las tablas muestra los cocficientes
obtenidos para un conjunto de sistemas, donde el parametro k=, se considero fijo en el proceso de
correlacion, calculado por la ecuacion (A.1), y aparece en la primera columna numérica de la tabla 1(a),
acorde a la trayectoria 2a del esquema de la figura 1. Finalmente, la aplicacion del procedimiento de
regresion, tal como sc indicé en la seccion anterior, permitié completar las demas columnas de la
mencionada tabla, incluyéndose los parametros de bondad de ajuste que se indican.

En la tabla 1(b) se recogen los valores obtenidos para el segundo caso, la trayectoria 2b. Como se
indico, ahora el pardmetro k,=~k, se somete al procedimiento de regresion del AG siendo uno mas a
determinar en el proceso de correlacion indicado en la § 3, obteniéndose finalmente un conjunto unico de
parametros para las ecuaciones (26) y (27) que permiten su adecuada representacion.
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Tabla 1 (a). Valores de k; y Bj obtenidos para el modelo (26), en la correlacién conjunta de los ELV
isotérmico y los v a la temperatura indicada (7), de diferentes mezclas binarias, siendo s(y) la desviacién
estandar de la cantidad “y”. Aqui O=(g"/RT) y k, = k., indicado como k;;, se obtiene mediante (A.1) y es
fijo en el procedimiento de ajuste.

Mezcla k By Bux10° By, Byx10° By Byx10° s(Q) s(z)  s()

xetanol +
xohexano (298.15)* 2242 5360 1.746 -9.594 -3.737 5.852 2.607 0.033 1.138 0.036

xhexano (318.15)""  2.256  6.036 2.410 -11.44 -6.004 6.626 4.474 0.075 3270 0.059

xoheptano (298.15)°F  2.514 4.584 2.056 -6.899 -4.141 3218 2.702 0.058 1.057 0.048
x-heptano (313.15)”'° 2,519 5.076 2.244 -9366 -4.760 5.945 3343 0.029 0.768 0.042
xpropan-1-ol +

xoheptano (298.15)'% 1,963 4.242 1.279 -6.174 -2.414 3.035 1366 0.026 0473 0025
xononano (298.15)*'% 2391 4.414 1687 -7.143 -3.398 3978 2.127 0.021 0315 0.040
x;butan-1-ol +

x:hexano (298.15)'*"° 1431 2982 0.585 -3.108 -1.688 1.112 1.008 0.023 0.806 0.021
x:heptano (313.15)™'¢  1.635 4.126 1360 -6.615 -3.337 3.808 2291 0.030 1214 0.027
x,isobutil alcohol +

xohexano (298.15)'*'7  1.416 0926 1.027 0914 -2.204 -1.066 1247 0.069 0.497 0.012
xoheptano (298.15)'*® 1,588 3.448 1.435 -4.161 -2.734 1.859 1522 0.016 0213 0.024
xoheptano (313.15)!°  1.594 3323 1.692 -3.871 -3.061 1.627 1.637 0.022 0971 0.025
x;dimetil carbonato +

xohexano (298.15)"°%° 1554 2959 3253 -3.194 -6.128 1.784 3.660 0.005 0.067 0.021
xsoctano (298.15)'%2"  1.931 3.263 4.606 -4.024 -7.936 2.249 4.482 0.009 0.082 0.024
xodecano (298.15)'°%° 2313 3.934 5310 -5.975 -9.823 3.853 6.405 0.031 0.200 0.045

| Tabla 1 (b). Valores de k; y B;; obtenidos para el modelo (26), en la correlacion conjunta de los ELV
isotérmico y los voala temperatura indicada (7), de diferentes mezclas binarias, siendo s(y) la
desviacion estandar de la cantidad “y”. Aqui O—(g"/RT) y ky = ki, indicado como k, se obtiene por
optimizacién de (24) en el procedimiento de ajuste.

Mezcla k Bw Bux10° B Byx10° By Byx10’ s(Q)  s(z) ()

.x|etanol+.
xohexano (298.15)°  0.743  2.416 0969 -1.549 -1.266 2308 1.289 0.020 0.190 0.008

xshexano (318.15)"  0.641  2.159 1.180 -1.845 -1.303 3.151 1.136 0.004 0.338 0.016

x-heptano (298.15)°%  0.785 1.946 1.112 -1.555 -2.462 3.831 3.233 0.011 0.391 0.024
xoheptano (313.15)*'% 0.863 2.453 1.399 -1.285 -1.976 1.623 1.849 0.001 0.034 0.004
xjpropan-1-ol +

xheptano (298.15)'"* 0.651 2.108 0.924 -1.216 -1.387 2.237 1.091 0.003 0.101 0.006
xononano (298.15)'* 0.922 2421 1.145 -1.457 -1.750 1.739 1.444 0.003 0.034 0.011
xibutan-1-ol +

xshexano (298.15)*° 0.556 1.772 0447 -0.762 -0309 1.421 -0.447 0.012 0227 0.013
xheptano (313.15)*'® 0.617 1939 0.771 -0.856 -0.774 1.657 0271 0.016 0.109 0.013
xjisobutil alcohol +

xohexano (298.15)'*'7 0.441 0.511 -0.096 1.156 2.023 0.923 -1.892 0.015 0.114 0.032
x-heptano (298.15)'%'* 0.605 1.835 0.661 -0.757 0.027 1.815 -0.241 0.003 0.076 0.015
x-heptano (313.15)'®  0.618 1.611 0.800 -0.337 0.063 1.449 -0.291 0.007 0.568 0.016
x,dimetil carbonato +

x;hexano (298.15)'%° 0.889 1.809 2.124 -0.336 -1.812 0.870 0.610 0.001 0.014 0.005
xsoctano (298.15)'%° 0.965 1.867 2.533 -0.417 -0.690 0.962 -0.148 0.001 0.004 0.005
xdecano (298.15)"°2° 1.063 2374 3.093 -1.611 -2.579 1.757 2219 0.001 0.006 0.010

La comparacion de los dos casos mencionados en esta seccion, permiten destacar importantes
diferencias que pueden resumirse. El segundo de los casos, via 2b, con el valor del pardmetro &; incluido
en ¢l mismo procedimiento de correlacion y optimizado por el, da lugar a correlaciones sensiblemente
mejores de todas las cantidades implicadas, como son los coeficientes de actividad x4, la funcién
adimensional de Gibbs O=g“/RT, y los volumenes de exceso v*, comprobandose este hecho para todos los
casos estudiados y especialmente para la mezcla (etanol+hexano) a 318,15 K, remarcado en las tablas.
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3.2. Empleo de un modelo simplificado con 4;; dependiente de p

Se trata cn este caso utilizar el mismo modelo anterior (26), pero distinguiendo entre el valor de
k; utilizado para los voliimenes y para los datos de ELV, es decir, k‘ * kg. Ahora el valor de 4, se hace

depender de la presion de acuerdo con la ecuacion (A.4) del apéndice, todo ello si se consiguen valores de
volumenes a diferentes presiones (bastante poco usual). mientras que el valor de k,, indicado para el
ajuste de la funcién de Gibbs, se conseguird de acuerdo al proceso indicado en el apéndice, estableciendo
previamente unos valores iniciales conseguidos mediante (A.1) el de 4, y el de &, utilizando datos de
ELV isobarico a pg=Cte. Luego, las variaciones de este parametro con p se plantean, respectivamente,
segiin (A.4) y (A.7). La aplicacion del algoritmo a los sistemas elegidos produce los resultados de la tabla
1(c). Si se comparan los resultados de esta tabla con los de las anteriores, se aprecia que para este caso las
correlaciones no demuestran una mejoria significativa en la utilizacion del modelo simplificado con los
parametros k; dependiente de p (lo cual parece bastante 16gico), notdndose una mejoria relativa solo en
algunos casos para la funcion adimensional de Gibbs y para los coeficientes de actividad, lo cual también
era de esperar por ser ahora el parametro k., dependiente de cada estado de equilibrio. Por ello. el resumen
de esta aplicacion seria clasificarlo como un caso intermedio entre los dos anteriores.

Tabla 1 (c). Valores de k;j y B; obtenidos para el modelo (26), en la correlacion conjunta de los ELV

isotérmico y los Wala temperatura indicada (7), de diferentes mezclas binarias, siendo s(y) la desviacion

estandar de la cantidad “y”. Aqui O=(g"/RT). Los valores de k, y k, son los que se plantean como valores

iniciales para su empleo en (A4)y (A7)

Mezcla ke(po) k\()Po Bw Bux10’ By Bux10° By Byx10° s(Q) s(r) s()

xetanol +

x-hexano 1.767 2.242 4252 1.765 -6.032 -3.828 3.557 2.698 0.02 0.732 0.036

(298.15)%* 3

xzhexano(318.15)7'4 1.767 2256 4.701 2346 -7.458 -5.637 4304 4.058 0.04 2.229 0.058
0

xgheptano(298.15)” 1.973 2514 4416 2.030 -6.495 -4.484 3.766 3.334 0.03 0.567 0.041
5

x-heptano 1.973 2519 4347 2248 -6.606 -4.781 3.912 3.365 0.01 0.491 0.042

(313.15)*1° 4

x;propan-1-ol +

x>heptano 1.615 1.963 3.763 1.361 -5.072 -2.933 2.935 1.941 0.01 0.267 0.021

(298.15)"# 4

X>nonano 1.967 2391 4.065 1.744 -6.123 -4.049 3.770 3.0453 0.01 0.200 0.033

(298.15)"*" 6

x;butan-1-ol +

x>hexano 1.219 1431 2.954 0.743 -3.982 -2.227 2707 1.463 0.00 0.337 0.016

(298.15)"*"* 8

x-heptano 1.370 1.612 3.584 1.351 -4.899 -3.288 2.823 2.243 0.02 0.873 0.026

(313.15)>!° 3

x,isobutil alcohol + .

x-hexano 1.212 1416 1.764 1.065 -0.828 -2.432 0.153 1.497 0.00 0.110 0.010

(298.15)"*"7 8

x;heptano 1.358 1.588 3.218 1.435 -3.763 -2.960 2.152 1.864 0.00 0.103 0.020

(298.15)'>"* 8

x:heptano (313.15)'® 1.361 1.594 3.332 1.724 -4.210 -3.381 2344 2.055 0.01 0461 0.021
8

x,dimetil carbonato+

x-hexano 1.264 1.554 2466 3.253 -1.727 -6.122 1.014 3.652 0.00 0.029 0.021

(298.15)"°%° 2

Xx;0c¢tano 1.720 1931 2992 4611 -3.140 -7.961 1.703 4.507 0.00 0.058 0.024

(298.15)"5° 6

xydecano 2,163 2313 3.808 5322 -5.588 -9.881 3.637 6.461 0.02 0.169 0.045

(298.15)!*% 7
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3.3. Empleo de un modelo extendido con k;; independiente de p

Calificamos como modelo extendido a aquel que se plantea teniendo en cuenta un nimero mayor
de términos en p para los coeficientes Bi(p), ver ecuaciones (18) a (22). De esta forma, dichos
coeficientes, sus derivadas y el modelo para cada una de las cantidades de mezcla, adoptan las
expresiones concretas que se escriben a continuacién. Para esta primera aplicacion también se han
considerado independientes de la fresi()n los parametros 4. y k,, pero haciéndolos idénticos, y anulandose

dkij/dp). Aqui es aplicable todo lo que se detalld en la § 3.1,

las correspondientes derivadas

incluyendo lo referente a las dos vias de calculo que se proponen en el diagrama de flujo de la figura 1.
Las ecuaciones para este caso son:

B, =B,+B,p+B,p>+B,p’ %zlgn+213.I2p+313’,3p2 (29)
B 2

g—=z(l—Z)Z(Bi0+B‘.1p+Bi2p2+B‘.3pz)Zi (30)

RT 0

vE 2 |

~—=(1-2)) (B, +2B,, p+3B,,p* ) 31

RT =0
El 2

%);@:z(l—z)Z(Bm -B, p*+2B,p* )z (32)

i=0

Los resultados obtenidos en la aplicacion de esta version mas “extendida” del modelo sobre el mismo
conjunto de sistemas que se han empleado en los casos anteriores se muestran en las tablas 2(a) y 2(b).
Un planteamiento paralelo al de la § 3.1, tal como se recoge en el esquema de la figura 1, seria el

siguiente: un primer caso, via 2, modelo extendido— kg =k, #@( p)—>ecuacion (A.1), recogiéndose

los resultados de esta aplicacion en la tabla 2(a); puede verse que los valores de 4, coinciden exactamente
a los de la tabla 1(a). El segundo caso, via 2b, corresponde a la trayectoria del diagrama: modelo

extendido—k , =k, #¢( p)->valor constante, pero obtenido en el ajuste simultineo con todos los

datos empleando el AG; los resultados finales aparecen en la tabla 2(b).

Los resultados obtenidos con la version extendida, tablas 2(a) y 2(b), ofrecen una cierta mejoria
en relacion a los mostrados en las tablas correspondientes a la version simplificada, 1(a) y 1(b),
especialmente para aquellos casos considerados como “mas dificiles”, como son los del (butan-1-
ol+hexano) y (2-metilpropan-1-ol+hexano o +heptano). Todo ello como consecuencia de aumentar el
numero de coeficientes del modelo. Al igual que en el modelo simplificado también aqui se pone de
manifiesto la mejora que supone optimizar la correlacion, calculando el pardmetro ; en el procedimiento
de ajuste.

3.4. Empleo de un modelo extendido con k;; dependiente de p

En este caso se utiliza el modelo (30) para correlacionar los valores experimentales de los
sistemas elegidos y el valor de 4, con una dependencia de la presion segun (A.4) y fijando un valor inicial
de 4, en condiciones de p=p,. Mientras, ¢l valor de 4, se hace variar con la presion segun la (A.7) a partir
de un valor inicial obtenido en la correlacion del mismo sistema binario en condiciones isobdricas de
p=p,. Los ajustes obtenidos con este procedimiento aparecen en la tabla 2(c). Segin el diagrama de flujo

de la figura 1, este caso corresponde a la trayectoria: modelo extendido— k;; =@( p ) —~ecuaciones (A.4)

y (A.7). Los resultados de la correlacion indican que el aumento del nimero de coeficientes no
proporciona una mejoria relevante con respecto a los valores obtenidos en el caso homologo de la tabla
1(c), unicamente algunos casos puntuales presentan una desviacion menor, tanto en los volumenes de
exceso como en la funcion de Gibbs, que no compensa una mayor dificultad para el modelo.

152



Tabla 2 (a). Valores de & y B, obtenidos para el modelo (29), en la correlacion conjunta de los ELV isotérmico 3 los Vala
temperatura indicada (7), de diferentes mezclas binarias, siendo s(v) la desviacion estandar de la cantidad y. Aqui O=(g" RT)
v k, = k,, indicado como £. se obtiene mediante (A.1.1) v es fijo en el procedimiento de ajuste.

By By By By By, By By By By By B, By
x;etano! + x-hexano xjetanol + x-hexano xjetanol+x-heptano xjetanol+x-heptano
(298.15)% (318.15) (298.15)% (313.15)"
o 5366 96T 586 ]| R e i T e 8
S024x  1691x  1.690% | 344x 3444 1.689x | 4517 8226 6254x 1250« 9.020x  1.690x
j=l B ig? 1’ et <10 w0 <0t x10? EN [ o |l
6851 -6262 2983x | -1.042 6225 1.537x | 7.001x -6.395 -5.550 -9.189 -1.849 3.138x
j=2 x10®  x10% 10| x10*  x10%  10*|  10*  x10®  x10¢  <10®  x10%  10?
8.582x  -1381 -1.635 | 7.741x  3.654x  -1.424 | 1.676x 1.630x -5.773 1.296x 4933 -1.515
= 10 x107  x107| 10’ 107 x1w0*) 107 107 x10* 107 x10°  x10”
s(0)  0.034 0.070 0.053 0.029
s(yg 1132 3.111 0.809 0.765
soh) 0,036 0.038 0.041 0.042
x;propan-1-ol+x-heptano  x;propan-1-ol+x,nonano x,butan-1-ol+x-hexano x,butan-1-ol+x-heptano
(298.15)'"'* (298.15)'>" (298.15)"" QRS
0 4380 -7.125 4367 4367 -7304 4335 3511 5074 3065 4095 6368  3.786
1533 -1.665 -1.681 -6.160 6408x 6.889x 7480 -5.486 7.823x 1.150x 1.691% 1.690x
St <0? <0° <0t w0t 1wt ox0® <0’ 10t w10t 10?
3346 <1555 1551 3496x 2762 1.075x 1496x 6.644x -8.155 9.634x -6.650 2.822=
=2 x10° <10t ox10t 107 x10®  10* 107 10t ox10* 1w0* ox10®° 107
2.792x  1468x 1.630x  -1.533 -1.581 -1316 1.690x 1.036x -1.511 5.791x  -1.173  -1.684
j=3 0 | T T A LA A O |, A | O (O
s0) 0024 0.024 0.013 0.030
s(z) 0404 ! 0.291 0.596 1188
sof)  0.021 0.033 0.016 0.026
xyisobutil alcohol+x>hexano x;isobutil alcohol+xsheptano x;isobutil alcohol-x-heptano v dimetilcarbonato-xshexano
(298.15)*7 (298.15)>"% (13.15)'° (298.15)"
=0 2217 2325 1056 3.685 -5.144 3.048 3780 -6.102 3405 2967 -3.112 1758
1367 -7490 8450 -8.200 -7.282 8403 SA43x  1.690x 1492x 2381x 8076 1390
=l 10°  x10°  x10°  x10°  x10®  x10%  10° 100 100 1070 <0t 107
2418x 8988 2.556x 3.627x -1.765 2.504x -1970 -1.024 -3.760 1.631x -6467 9.773x
j=2 10° x107 10t 10t o x10® 10% x10% x10® x10® 107 x10° 107
1687 <7166 1.560x  7430x 1515x  0.169% 9.246x 1.341x 1.691x -7.896 4885x -3.691
= x107  x10®* 107 1w0* 107 107 10° 10t 107 <10 107 x107
s(0)  0.007 . 0,013 0.027 0.005
) 009 0.163 0.624 0.067
s 0010 0.020 0.022 0.021
xdimetilcarbonato+ - xjdimetilcarbonato+
X>0ctano X»decano
(298.15)"9%° (298.15)"%°
=0 3284 4041 2268 3947 -6.046 3.844
7353 2469 8963 356b¢ 3854x 8450
=1 10* x10°  x10 10° 10 10°
303x 3083 4993 T439x 3552 LTI
=2 100 x10%  10° 10 <10 10°
1048 2367%  -1.524 8391x  -1.007 -1.406
=3 107 10%  x107  10°  x107  x107
s(0)  0.009 0.031
s(z) 0081 0.199
s0h 0,024 0.043




Tabla 2 (b). Valores de k y B obtenidos para el modelo (29), en la correlacion conjunta de los ELV isotérmico y los Wala
temperatura indicada (7), de diferentes mezclas binarias, siendo s(y) la desviacion estandar de la cantidad y. Aqui
0=(d"/RT) y k, = ki, indicado como , se obtiene mediante (A.1.4) y es fijo en el procedimiento de ajuste. Aqui O=(¢"/RT)

y k, = ki, indicado como £, se obtiene por optimizacidn de (23) en el procedimiento de ajuste.

By By; By By B); By By By By By; By; By
x;etanol+x;hexano xetanol+x,hexano x;etanol+x;heptano x,etanol+x;heptano
(298.15)% (318.15)™ (298.15)% (313.15)*1°
=0 2419 -1538 2345| 2121 -1.122 3289 2335 -1397 - 2496 2427 -1.169 1.660
-1.348  8.467x 4.900x | 2763 -5703 -6.760 | -1.395 4.808x 2.620x 2257x -1415 3.916x
=1 x10? 10 10° ) <100 x10%  x10° | x10? 10° 10" 10 x10” 10°*
4.132x  5796x 5.892x | 1.414x 2435x 1393x | -6.718 -7.826 -1271 -1.267 -1214 -1.690
=2 10 10t w0t 1% 107 10’ x10®  x10* x10%  x10°  x10°  x10?
4786x  -1.068 -1.200 | 3.355x 1.417x 1.690x | 1270x -2.476 1439x 1.209x 6309x 1.584x
= 10t x107 <0} 10* 107 107 107 <10 107 107 10 107
k= k=] 0015 k= k=
s(Q)  0.020 0.729 | 0.004 0.560 0.705  0.001 0.840
sty 0.184 0.234 0.102 0.031
s()  0.008 0.014 0.010 0.004
xpropan-1-ol+x;heptano x;propan-1-ol+x,nonano xbutan-1-ol+x>hexano x;butan-1-ol+x,heptano
(298.15)'# (298.15)121 (298.15)!*15 (313.15)™1¢
=0 2039 -0785 1717 255 -1705 1725 2089 -1.816 2.186 1.904 -0.784  1.698
5507 4.889x -1.690 1202x -1.689 -1252 2679 -6717 1213x -4925 -9.826 -1.646
=1 x10% 10t x10® 10t x10? x10% x10® x10* 107 x10® x10*  x10°
6516 -6.801 -9255 -1.889 -4436 1242 -1676 -1.689 -1.658 3.173x 2.380x 2.982x
=2 x107 x10% x10®%  x10% x10®  x10% x10°  x10°  x10? 103 10° 10°
3355%  -7215 1438x 4.485x 3.056x 7.614x 1260x 1.128%x 6.573x -1.683 -1.179 -1352
= 108 <10 107 10t 10 10 107 107 10® x107 <107 x107
50) k= k= k= 0016 k=
0.004 0.672  0.003 0.980  0.003 0.653 0.601
s() 0025 0.018 0.040 0.105
s 0,006 0.010 0.011 0.013
xjisobutil alcohol+x,hexano  x;isobutil alcohol+x-heptano x;isobutil alcohol+x,heptano  x;dimetilcarbonato+
(298.15)"+1° (298.15)!>18 (313.15)" x;hexano (298.15)"%
=0 1500 -0.147 -0.108 2162 -1.191 1.591 1948 -0928 1545 1782 -0300 0.921
1.633x  -1.691 -1.690 -1321 -1352 1.160x 1.690% -2.707 -4.668 1.200x 3.565x -1.589
=1 10°  x10°  x10®  x10°  x10° 107 10°  x10*  x10* 10° 10 x10?
1424 1.571x  -1.225 -7.132  -1.405 -1.637 1426x -5307 -7.400 1.322x -8.062 -1.492
=2 10° 105 x10°  x10®  x10°  x10° 10°  x10°  x107 105 x10°  x10°
21197 9235 1.542x  1.175% 1125 8.104x 1170 2246x 2955x -5.824 -1372 1.679x
=3 x107  x10t 107 107 107 10%  x107 10°® 0% x10®  x10® 107
0.008 k= k= k= k=
s(©Q) 0.967  0.002 0712  0.012 0.666  0.0010 0.869
s(p)  0.107 0.010 0.080 0.016
s0Y)  0.006 0.010 0.011 0.005
x,dimetilcarbonato+ x,dimetilcarbonato+
Xx,0ctano 3y no
(2928.15)‘”0 (2x§g.e1c5a)"“°
=0 1860 -0393 0981 2414 -1.659 1.749
7.166% 4.869x -1.486 -7.869 -9.628 1239x
1 10 10 x10°  x10® 10 10°
1008x 1,933« 1506 4756 1137 -2.153
= 10° 100 x10°  x107  x10°  x10°
-8.121  -4.869 1.419x 1.053x 1.849x 4.731x
=3 x10°  x10® 107 107 10°® 10*
k= 0.002 k=
D 001 0.956 1.081
s 0.005 0.010
s0H  0.005 0.010
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Tabla 2 (c). Valores de k y B; obtenidos para el modelo (29), en la correlacion conjunta de los ELV isotérmico y los Voala
temperatura indicada (7), de diferentes mezclas binarias, siendo s(3) la desviacion estindar de la cantidad y. Aqui O=~(g"RD)y k, se
obtiene por optimizacion de (23) en el procedimiento de ajuste v k,(p) se calcula de (A.1.4).

By By By By B, By By, By, By By B, B,
xjetanol+x-hexano x;etanol+x-hexano xjetanol+x-heptano x,etanol+x-heptano
(298.15)% (318.15)"* (298.15)%* (313.15)™
J= 1343 6475 3655 | 4980 -7.780 4076 | 4512 -6.416 3951 4443 -6.647 3.839
1510% 5109 8450% 3576« -1.738  8450< | 4763 -7.707 -1649  4711x  -5746  1.525<
PR T L 10° ] 107 x10° 10° | x10°  x107 <107 10t x107 107
7219 1.633%x  1.621x | -1.688 2244 1.562x | -1.673  -1.519 -4.576 -8947 5725¢ 1527
j=2  x10* 10" 10° ] ~10°  »10° 100 x10*  x10” x10°  x10° 10° 10°
5.178x 1365 -1.253 | 1.070x  2.330x SL177 | 1322x 1104x  9432%  6.604~  2.393« 9442
= 107 x10® x10°® 10° 10* =10 10° 10° 107 107 107 x1077
kg k| 0.034 k k
sQ) 0021 @=1.767 | 0.035 (Po=1.767 1973 0,014 (po)=1973
0.707 k(} 2074 k(] 0567 k(0481 ki
s(y}) poy=2.242 Po)=2.256 Poy=2.514 poy=2.519
s0f) 0036 0.057 0.041 0.042
x;propan-1-ol+x-heptano x,pmpan-l-oltg;qonano x;butan-1-ol+x-hexano x;butan-1-ol-x-heptano
(298.15)'""* (298.15)*" (298.15)"*" G133
j=0 3827 -5.018 2011 4048  -6.168 3739 3.075 4049 2608 3.687 -5486 2.881
6413 -8.451 201 o0, 8452 ISA5x 1806 1892 LIS2x 2111x 7.761% 8314
00 X0 x10° ";0.; 10° 100 x10°  x10° 10> 10° 107 107
-1.508  -1.562 5,966 9.552x  1.050x  1.513x  -1.630 -1.688  1.619x -1257 -1.497 -1.381
=2 x100  x10? 107 107 10°* 100 x10?t  x107 10 x10®  x10” x107
1.245x  1.207x  4.953x  -8.420 -1.097 -1.398  1.156%  1.100x -1.293 $.337x  8.096x  -1.632
=3 10° 10° 107 x107  x10°® x10° 10° 10° x10° 107 10 x10%
ke ke k0,030 ke
Q) 0014 (o165 0.016 (po)=1967  0.008 o)=1.219 (Po)=1.370
0.266 k(0199 k(0322 k(0754 K
s(y) Po)=1.963 Poy=2.391 pol=1.431 pol=1.612
s05 0021 0.033 0.016 0.026
xjisobutil alcohol+x-hexano  xjisobutil alcohol+x-heptano  x;isobutil alcohol+xsheptano x,dimetilcarbonatorx-hexano
(298.15)"*" (298.15)" (313.15)"° (298.15)%
= 1573  -0.571 0162 3272 -3.711 2142 3488 -4.666 2234 2526 -1.736 0.931
e 960 -1.058 7266 -8.323 4403 2369 2.523x  6.130x 3422x 4601  6.325%
- e 07 <107 x10%  x10? x10%  x107 10° 107 10°  x10* 10°
B 1470 1409 -1.559  -1.567 9109 -1.686 4.938x 1921 2.097x 7221 8052
JETS x10° <100 x10* x10™ x10°  x10* 107 <10° 10% x107 107
6550 | e, 1302 0 1205x  8.062x 123x 5177 1402 -3890  4.255 -6.228
3 sl o 10° "104, 10° 107 10° x107 X100 x10% =107 <10
(o) 0007 ke ke ke k
()=1.212  0.008 (Po)=1.358  0.025 (po)=1361  0.002 (po)=1.264
0.097 k(0.103 k(0384 k( 0.027 ki
s(yi[) poy=1.416 Po)=1.588 Ppoy=1.594 Ppoy=1.554
s00)  0.010 0.020 0.022 0.021
x,dime[ilcarbonalo:‘-x:octano xydimetilcarbonato+x.decano
(298.15)"*° (298.15)"%%°
Jj=0  3.018 -3.137 1569 3817 -5.738 3.543
4675 -1.989  1.585x 3 - 2.277%
= 3 2 4.225x  8.265x 2
= 10 x10 10 5 10 10
2085 6275 LM8x 1355x | 1.265%
3 L5 =0 d) o =}
= x10 x10° 10 10 o 10
3.095% 2181 1189 -8.555  -1.356  -1.361
J=3 107 x107 x10°  x107  x10° 10
ke 0.027 k
Q) .006 (Po)1.720 o-2.163
0.057 k0165 A
() Po=1.931 2313
s05)  0.024 0.043
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4. Conclusiones

En este trabajo se presenta un modelo matematico flexible para la funcion de Gibbs
adimensional gE /RT =y, (x, p) del que surgen otras expresiones derivadas para el volumen de exceso

VE y para la funcién de Helmholtz a® de soluciones. Se pretende complementar un planteamiento
realizado en trabajos anteriores [1-3] donde se desarrollé y analizé la aplicacién de una expresion para la

funcion de Gibbs con la temperatura, g°/RT =y, (x,T). No debe olvidarse que ambas funciones se
corresponderian con las parciales del objetivo ultimo, la consecucion de la relacién
g"/RT =g//(x, p,T). Las relaciones que fundamentan este trabajo, indicadas en forma genérica con las

ecuaciones (19) a (22), permiten establecer varias posibilidades de utilizacion en base al nimero de
pardmetros ajustables y también, al considerar o no, la dependencia con la presion del parametro kj,
parametro que caracteriza a la fraccion activa “z” a través de la propiedad que se estudia.

0.6 30 1500 1600

(b)

1200
0.4 ] 20 1000 T
~ ©
% | 7 E "'E
2 =
m:’ |.|.|>
> oo
S
0.2 -
400 7 400
0 e = < A—A-Aasnel® 1 0 (L. — . : : )
()} 0.2 04 , 06 0.8 1 0 0.2 04 , 06 0.8 1

Figura 2 (a,b). Representacion de valores experimentales, refs. [4,7] y curvas de ajuste obtenidas
con el modelo simplificado (26) para la mezcla (x;etanol+x;hexano) a 318.15 K, con los parametros
presentados en la Tabla 1(b). (a): (O), g"/RT vs x;; (A), % vs x;; (b): valores de &) y W (0) y
curvas de ajuste (——); (— ——), valores de a", ecuacién (28), y (——) A" de ref. [4].

Para validar el modelo propuesto se han escogido un nimero de sistemas binarios para los que la
literatura presenta datos de ELV isotérmicos y volumenes de exceso, en algunos casos en condiciones
diferentes entre ellos, de presion y temperatura. La utilizacion del modelo aqui propuesto da lugar a seis
casos posibles cuyos resultados se recogen en las tablas 1(a-c) y 2(a-c). El resumen de las diferentes
posibilidades estable ce que el empleo de un modelo extendido deberia ser dtil solo para ciertos casos
calificados de “dificiles”, ya que otra cuestion es que la dependencia de & con la presién no sea
significativa (ya que su consideracion ha sido en base a un acercamiento real del problema). Es claro que
si el calculo del parametro kj se realiza por optimizacion como un coeficiente mas del modelo en el
procedimiento global de ajuste, surge una mejora de los resultados de la correlacion. Por ello, al menos
por los resultados que aqui se obtienen, la propuesta concreta mas simple seria utilizar la ecuacion (30)
como principal, haciendo que &=k, sean sometidos al proceso de correlacion con el AG. El caso de
reduccion de parametros quedara a criterio del investigador y su empleo parece obvio.

En la figura 2(a,b) se muestra graficamente uno de los ejemplos utilizados, el del sistema binario
(etanol+hexano) a 318,15 K, con el modelo simplificado, remarcado en las tablas 1(a-c) y 2(a-c)
observandose en las figuras la bondad cualitativa del ajuste de datos experimentales y la validez del
modelo y procedimiento empleado tanto para las curvas de equnllbrlo liquido-vapor como para la de v
En la figura 2(b) se aprecia una superposwlon de los datos de g~ y a', ya que los valores del término (" )
resultan despreciables frente a g".
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6. Apéndice
6. 1. Calculo de los parametros &;;

Para la correlacion de volimenes de exceso se propuso el célculo de los coeficientes k;, de (9) a
través del cociente de volimenes molares de las sustancias puras y en las mismas condiciones de trabajo,
esto es:

Ve(T, M (T,

k =k, =<_P>=(_]{M] -
Vo(T.p) \ M, ) pi(T.p)

este cociente se 1dentifico en anteriores articulos [1-4] como 4, y para ellos se establecio la constancia con

la presion. La variacion de dicho parametro con la temperatura se planteo en [1] utilizando el coeficiente

de expansion térmica a de las sustancias puras. La expresion final para &, se consiguid introduciendo los
valores de estos coeficientes en la (A.1) y fue la siguiente:

s B _Mip? (M- e T (MY PP aanr-m _
L U e e Bl eyt v i el rll =
e M p; M; ) pp e M, \ p; (A.2)

=k (T )e(aj'ﬂ’i)(r‘ro)
v\7 0

siendo M, M, pf, p;’, respectivamente, las masas moleculares para las sustancias i y j. y las

correspondientes densidades a una temperatura de referencia, 7. Realizando un estudio paralelo. la
dependencia de los volimenes con la presion puede llevarse a cabo mediante la introduccién del
coeficiente de compresibilidad isotermo. parametro caracteristico de las sustancias y establecido
conceptualmente de la siguiente manera,

ﬂ=—l[&) =(6b_zp] , (A3)
viop ), o ),

157



y cuya integracion da lugar a: p=poeﬂ”’“"“’ . La introduccién de esta relacién en la (A.l) para

dos sustancias iy j daria lugar a la siguiente expresion para k, como funcién de la presion. El valor de 4,
se obtiene a partir de la relacién establecida en un trabajo anterior [3].

Ve M. 5 M. o ,B(P=po) M. o 3 -~
k(p)=ky(py=—t =L 8o 0 \PEr | ] B A
Ve M, p M )p:-e o= M; )\ p; (A4)

=k (p )e(ﬁi‘ﬂj)(l"!’o)
- My 0

siendo ahora p! y pj°, las correspondientes densidades a una presion de referencia, py. Ambos

coeficientes, el de expansion térmica isobérico «, y el de compresibilidad isotermo 3, dependen de la
temperatura y de la presion, por lo que, las expresiones correspondientes (A.2) y (A.4) podrian ser aiin
mas complejas; sin embargo, la consideracion de un valor promedio para ambos coeficientes, @y 3, en un
amplio intervalo de temperaturas y presiones puede ser aceptado.

Analizada la dependencia de la fraccion activa “z” con la temperatura [3], comprobaremos la
influencia de “z” con la presion, introduciendo la derivada matematica del parametro 4, con relacion a p
que puede obtenerse de manera sencilla a partir de (A.4) las cuales pueden sustituir a ]a correspondiente
cantidad en las ecuaciones (19), (21) y (22) para completar el modelo.

Como aspecto practico comentar que los coeficientes de compresibilidad isotermo son valores de
muy pequefio orden, por lo que el exponente de (A.4) tiende a ser cero y la expresion final para 4, es
equivalente a la que se obtendria sin considerar la variacion con p. Sin embargo, la idea de este trabajo es
plantear un estudio riguroso del problema con el fin de generalizar su aplicacion teniendo en cuenta los
aspectos formales del estudio termodinamico del equilibrio entre fases.

220 35
000—0 o o O 2+10
decano
OO-0-00—0—0
180 3.0
octano
ooro—4a-—40—0— 0 O0O0—0 O O O 2+8
| ssoanAA A TEREO OOO—O o 3+10
= VO—O0—CO——O0——0 2+
= hexano
o 0000 O0—0—0——0——"" 5 =
£ £
= <
> 000—O0——O0— 0 05 2%
3+8
2 B4 — 4+10
1-butanol
== wm - g ©00-0—0 DAY
801 L., " - 1-propanol 1.8 3 . g:%
etanol OHH{—10—0— 4+7
00— — o ¢ :
Mo — — 4+6
20
30 . r : : T T 1.2 T T T T T T
1 20 80 100 1 2 80 100
0,01.p/(kPa) 0 0.01-p/(kPa)
Figura A.l. Variacién de los volumenes Figura A.2. Representacion del parametro &.(p)
molares de sustancias puras, alcanoles y vs p para varias mezclas: C Ha,(OH)+C Hopo,
alcanos, con la presion indicandose como u+n.
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La aplicacion numérica de este apartado se ha realizado con datos de densidad de los primeros
alcanoles e hidrocarburos, en funcion de la densidad, obtenidos de la base de datos del TRC [21]. Asi, en
la figura (A.1) se recoge la variacion de los volumenes molares con la presion de un conjunto de
sustancias puras pertenecientes a las mismas familias de los compuestos utilizados como ejemplo en este
trabajo. En esta grafica se aprecia claramente una ligera pendiente negativa, a altos valores de presion, de
la distribucion de los Vi"(p). Sin embargo, dicha pendiente se hace casi nula cuando se evalian los
cocientes, representados en la figura (A.2), manteniéndose practicamente constante los valores de &, con
la presion para una determinada mezcla binaria. A pesar de ello, en esta serie de trabajos en la que se
intenta plantear un procedimiento riguroso para el tratamiento de las propiedades termodindmicas de
sistemas en equilibrio, se ha considerado la correspondiente variacion de dicho pardmetro con la relacion
(A4).

Evidentemente, los cambios correspondientes del parametro entdlpico 4, con la presion serian
introducidos de igual forma a como se detalldé en un trabajo anterior [3], a través de k.. Recordemos
nuevamente esta dependencia,

5

Y)Y X
By | ) (A.5)
i N\
expresion que también podria haberse escrito como
z 2/3
ky = % TJ k\': 3(p’T)=kh(Po’To)k\?S(PsT) (A.6)
j i

siendo la relacion establecida en (A.2) y/o en (A.4) la que podria utilizarse para plantear, respectivamente,
la variacion de 4, con la temperatura o con la presion. Basdndonos en la relacion (A.6) y las
correspondientes para k., proponemos aqui que la variacion del pardmetro k, se represente por una
ecuacion analoga, es decir,

ko =k, (po Tk *(p.T) (A7)
lo que sugiere que podria iniciarse el calculo con un valor en determinadas condiciones de presion y

temperatura y hacer variar dicho pardmetro. bien con la presién o con la temperatura, de acuerdo a la
(A7).
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